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Beschreibung 

[0001] Diese Erfindung beschreibt den Einsatz von Polyasparaginsaurederivaten, weiche nrtit Alkyf- Oder Alkenylre- 
sten mrt 6 bis 30 C-Atomen hydrophob modifiziert sind, in kosmetischen O/W-Emulsionan. weiche hydratgelbildende 

5 Konsistenzgeber entbalten. 

[0002] Polyaminosdurederivate, insbesondere Polyasparaginsdure, haben in jungster Zert aufgrund direr Bgenschaf- 
ten besondere Aurf merksamkeit gefunden. Es werden u. a. Anwendungen als biologisch abbaubare Komplexierungs- 
mittel, Entharter und Waschmittel-Builder vorgeschlagen. Polyasparaginsaure wind i. A. durch alkalische Hydrolyse der 
unmrttelbaren Synthesevorstufe Polysuccinimid (PSI, Anhydropotyasparaginsdure), dam cydischen I mid der Polyaspa- 

10 raginsdure gewomen. PSI kann beispieisweise nach EP 0 578 449 A, WO 92/14753, EP 0 659 875 A oder DE 44 20 
642 A aus Asparaginsdure hergestelrt werden oder ist beispieisweise nach DE 36 26 672 A, EP 0 612 784 A, DE 43 00 
020 A Oder US 5 219 952 A aus Maleinsaurederivaten und Ammoniak zuganglich. Fur diese ublichen Polyasparagin- 
saureh werden u. a. Anwendungen als Inkrustationsinbibitor, Builder in Waschmrtteln, DQngemitteladditiv und Hilfsstoff 
in der Gerberei vorgeschlagen. 

15 [0003] Die von verschiedenen Arbeitsgruppen beschriebene Umsatzung von Polysuccinimid mrt Aminen fuhrt zu 
Polyasparaginsaureamiden (Kovacs et al., J. Med. Chem, 1967, 10, 904-7; Neuse, Angew. Makromol. Chem. 1991, 
192, 35-50). Neri et al. fOhren die Ringdffnung von PSI mit Ethanolamin durch und erhaften Hydroxyethylaspartamide 
(J. Med. Chem. 1 973, 16, 893-897, Macromol. Synth. 1982, 3, 25-29). DE 37 00 128 A und ER 0 458 079 A beschrei- 
ben die nachfolgende Veresterung derartiger Hydroxyethylderivate mit CarbonsAurederivaten und die Verwendung der . . 

20 Produkte in Ultraschalltontrastmitteln und in Wirkstoffdepotzubereitungen. - ) 

[0004] In FR 24 24 292 A wind die Herstellung von PSI aus Asparaginsdure, die nachfolgende Modrfizierung mit sub- 
stituierten Aminen zu oberfldchenaktiven Polyasparaginsaurederivaten und der Einsatz in der Haarkosmetik zur Ver- 
besserung der Kammbarkert und des Sitzes beschrieben sowte der Einsatz in Cremes und Lotionen. Auch die nach DE 
23 39 369 A zugSng lichen Polyasparaginsdurederivate mit sulfonatsubstituierten N-Alkylaspartamideinherten werden 

25 in der Haarkosmetik zur Verbesserung der Kdmmbarkeit und des Sitzes eingesetzt 

[0005] DE 22 53 1 90 A beschreibt die Herstellung von obertldchenaktiven Polyaspartamiden durch Offnung von PSI 
mit primftren und sekunddren Aminen. 

[0006] EP 0 685 504 A beschreibt die Herstellung von nicht hautreizenden Polymeren fur kosmetische Anwendungen 
durch RingOffnung von PSI mit Aminosdureestem. Der Einsatz von komplexen Grundstoffen wie Aminosdureestem 

30 bringt allerdings Nachteile bezQglich des Synth eseaufwandes und der Wirtschaftltchkeit mit sich. 

[0007] DE 1 95 24 097 A1 beschreibt Tensidzuberertungen aus Alkyl- oder Alkenyipolyglucosiden und/oder Fettsdure- 
N-alkyipolyhydroxyalkylamiden im Gemisch mit hydrophobierten Oligopeptiden, beispieisweise Fettsdure-ErweiS-Kon- 
densattonsprodukten. In der gleichen Schrift wird die Herstellung von Veresterungsprodukten der Polyasparaginsdure 
mit Fettalkoholen in bekannter Weise erwdhnt. wahrend homogene Umsetzungsprodukte, hergestelrt urrter den ubfi- 

35 chen Veresterungsbedingungen, nur schwierig hergestelit werden kOnnen, sind copolymers hydrophob modifizierte 
Polyasparaginsdureester auf Basis von Maleinsduremonoestem und Ammoniak oder auf Basis von Polysuccinimid und 
Alkoholen leicht zugdngfich, wie aus DE 195 45 678 beziehungsweise der EP 96 1 18 806.7 hervorgeht. 
[0008] FettsSure-Eiwei B-Kondensationsprodukte sind dem Fachmann aus zahlreichen Anwendungen als Tenside 
wohlbekannt Aufgrund ihrer natumahen Struktur auf Polyaminosdurebasts weisen diese ein ausgesprochen mildes ^ 

40 und hautfreundliches Vemalten auf. Gerade unter dem Aspekt des zunehmenden UmweltbewuBtseins sind derartge 
Systems mit naturnaher Grundstruktur interessant spezieil fur leave-on Kosmetikprodukte. Allerdings besitzen sie nur 
maBige Emulgiereigenschaften. Polymere Emulgatoren, wie beispieisweise die in DE 34 36 177 A, EP 0 459 705 A 
oder US 5 449 510 A beschriebenen Siltconpolyether, liefern stabile Emulsionen, basieren allerdings nicht auf den 
gewOnschten natumahen Grundstrukturen und sind schiecht Oder nicht biologisch abbaubar. Zudem ist dem Fach- 

45 mann bekanrrt, daB derartige polymere Emulgatoren nur wenig in der Lage sind, die viskositatserhOhenden und stabi- 
litatsfOrdernden Wechsetwirkungen mit niedermolekularen Konsistenzgebern, wie sie in O/W-Emulsionen verbrertet 
eingesetzt werden, einzugehen. 

[0009] Es ist daher die Aufgabe der Erfindung, efffektive polymere O/W-Emulgatoren mit naturnahem GrundgerQst zur 
VerfQgung zu steilen. 

so [0010] Die vorgenannte Aufgabe wird gelOst durch kosmetische O/W-Emulsionen, enthaftend ein oder mehrere 
hydrophob modifizierte PdyasparaginsSurederivate, einen oder mehrere Konsistenzgeber, sowie gegebenenfalls wei- 
tere Co emulgatoren und OWiche Hilfs- und Zusatzstoffe, insbesondere durch den Einsatz von Polyasparaginsaurederi- 
vaten. weiche mit Alkyl- oder Alkenylresten mit 6 bis 30 C-Atomen hydrophob modifiziert sind. 
[0011] Qberraschenderweise zeigte sich, daB die erfindungsgemdB eingesetzten Polyasparaginsdurederivate im 

55 Gegensatz zu Qblichen polymeren Emulgatoren besonders effektiv in Kombi nation mit konsistenzgebenden hydrophi- 
len Wachsen eingesetzt werden kOnnen. 

[001 2] Erf indungsgemSB eingesetzte Polyasparaginsdurederivate sind beispieisweise die durch Umsetzung von Mal- 
einsduremonoestern mit Ammoniak zugdngtichen copolymeren Polyasparaginsaureester, weiche durch eine Polyaspa- 
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raginsaurestruktur gekennzeichnet sind, bei der die Seitenketten partieil als freie Carbonsaure- bzw. 
Carboxylatgruppen vorliegen und partieil mit einem Oder mehreren AJkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen, darunter minde- 
stens ein langkettiger Fettalkohol mrt 6 bis 30 C-Atomen, vorzugsweise mit 10 bis 22 C-Atomen, oder dessen Derivaten 
verestert sind. Diese Copolymeren bestehen zu wenigstens 75 Mol-% der vorhandenen Einheiten aus Struktureinhei- 
5 ten der ailgemeinen Formeln (I) und (ll) f wobei A ein trifunktionelles Kohlenwasserstoffradikal mit 2 C-Atomen der 
Struktur (A1 ) Oder ( A2) ist, 



w 



(I) 



NH-A-CO — 
COO— R 



(II) — NH-B-CO 



15 
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25 



30 



35 



40 



45 



worin R 1 die Bedeulung von R 2 . R 3 und R 4 hat, wobei 

R 2 ein oder mehrere Reste aus der Gruppe der Alkali-. Erdalkalimetalle. Wasserstoff Oder Ammonium, 
[NR 5 R 6 R 7 RT. worin R 5 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Alkenyl mit 1 bis 22 C-Atomen 
oder Hydraxyalkyf mit 1 bis 22 C-Atomen und 1 bis 6 Hydroxygruppen ist 

R 3 fur gleiche oder verschiedene. geradkettige Oder verzweigte, gesdttigte oder ungesdttigle Alkyl- oder Alkenylre- 
ste R 9 mit 6 bis 30 C-Atomen oder Radikale der Struktur -X-R 9 , wobei X eine Oligo- oder Polyoxyalkylenkette mit 
1 bis 100 Oxyalkyleneinheiten ist und 

R 4 fOr gleiche oder verschiedene. geradkettige oder verzweigte, gesdttigte oder ungesattigte Alkyl- oder Alkenylre- 
ste mit 1 bis 5 C-Atomen steht, 

und wenigstens jeweifs ein Rest R 1 die Bedeutung von R 2 und wentgetens ein Rest R 1 die von R 3 annimt und 
die Einheiten der Forme! (II) proteinogene oder nicht proteinogene Aminosauren sind und zu nicht mehr als 20 
Gew.-%, bezogen auf die copolymeren Polyasparaginsaurederivate, errthalten sind. 

[00131 Alle gegebenen Angaben zur Zusammensetzung der polymeren Produkte beziehen sich wie ublich auf die 
mittiere Zusammensetzung der Polymerketten. 

[0014J Die Aminosaurebausteine (II) aus der Gruppe der proteinogenen Aminosauren leiten sich beispieleweise von 
Glutaminsaure, Glutamin, Asparagln, Lysin, Alanin. Glycin, Tyrosin, Tryptophan, Serin und Cystein sowiederen Deriva- 
ten ab; nicht proteinogene Aminosauren kOnnen baspielsweise p- Alanin, e>-Amino-1-alkansauren etc. sein. 
[001 5] Die restlichen Einheiten, weiche nicht die Stri*tur (I) oder (II) haben (nicht mehr als 25 Mol-% alter Einheiten), 
kOnnen urrter anderem Iminodisuccinat-Einheiten der Forme! (Ill) 



so 



55 




R 1 OOC 



NH— 



COOR 1 



(III) 



sowie verschiedene Endgruppen sein, am N-Terminus beispielsweise Asparaginsaure-, Maleinsaure-. Fumarsaure- 
und Apfelsaureeinheiten sowie deren Ester oder Amide, Maleinimideinheiten oder Diketopiperazine abgeleitet von 
Asparaginsaure und/oder den Aminosaurebausleinen (II), sowie Ester oder Amide der Aminosaurebausteine (ll),am C- 
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Terminus beispielsweise Asparagin- oder Apfelsdureeinheiten, deren Mono- oder Diester, Amide Oder cydischen 
Inrida 

[0016] ErfindungsgemdB bevorzugt sind Verbindungen, bei denen wenigstens eine freie Carbcxylatgruppe (R 1 = H, 
Metall, Ammonium) vorhanden ist, wenigstens ein Rest R 3 gleiche oder verschieden Radikale der Struktur R 9 -X- 

5 umfaBt, wobei R 9 aus der Gruppe der geradkettigen oder verzweigten, gesdttigten oder ungesdttigten AJkyireste mrt 6 
bis 30 C-Atomen stammt (z. B. verzweigte oder lineare OctyK Decyl-, DodecyK Tetrad ecyh Hexadecyk Octadecyl-, 
Docosylreste, auch ungesdttigte und mehrfach ungesdttigte Spezies wie z. B. OleyO und X eine Polyoxyaikylenkette 
von 0 bis 100 Alkylenglykoleinbeiten, vorzugsweise abgeleinet von Ethyl enoxkj, Propylenoxid Oder Gemischen daraus 
ist. und gegebenenfalls Reste R 4 aus der Gruppe der geradkettigen oder verzweigten, gesdttigten oder ungesdttigten 

10 Alkyl- oder Aikenylreste mit 1 bis 5 C-Atomen enthalten sind (z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyi, i-Bucyl, s- 
Butyl, n-Pentyl). Eine weiter bevorzugte Form der Copotymeren enthdit Alkyl- oder Aikenylreste R 9 mrt 10 bis 22 C-Ato- 
men ohne Alkylenglykolspacer (Alkylenglykolkettenldnge 0) sowie ggf. geringe Mengen von AJkylresten mit 1 bis 4 C- 
Atomen. 

[0017] Derartige Derivate sind beispielsweise durch das in der DE 195 45 678 errtsprechend der ER 96 1 18 806.7 
15 beschriebene Herstellverfahren aus Monoestern monoethylenisch ungesdttigter Dicarbonsduren, beispielsweise Mal- 
etnsduremonoestern und Ammoniak zugdnglich. 

[0018] Die Herstellung der erfindungsgemdBen Polyasparaginsdurederivate kann mit oder ohne Zusatz von organt- 
schen L&sungsmittetn erfolgen. Als Ldsungsmittel kommen beispielsweise Alkohole. Ketone. Ester, Oligo- und 
Poly(alkyten)glykole bzw. -glykolether, Dimethylsutfoxid, Dimethytformamid, N.N-Dimethytecetarnid Oder N -Methyl pyr- 

20 rolidon sowie deren Gemische und andere in Frage. Bevorzugt eingesetzt warden Alkohole mit 2 bis 4 C-Atomen sowie : ) 

Ketone wie z. B. Methylisobutylketon oder Methylisoamylketon oder AJkyi ester von Carbonsduren mit 1 bis 4 C-Atomen, 
wie beispielsweise Ess igsfiu re-sec -Butyl ester oder Essigsdureperrtyl ester. Die Reaktion kann gegebenenfalls in 
Gegenwart von vertrdglichkeitsfdrdernden Agenzien durchgefOhrt werden. Dieses k&nnen grenzf ISchenakth/e Verbin- 
dungen sein, beispielsweise Anlagerungsprodukte von 1 bis 30 Md Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an 

25 C 12 -C3 0 -Fett alkohole und Wollwachsalkohole; Ethyienoxidanlagerungsprodukte von Glycerinmono- und -diestern und 
Sorbitanmono- und -diestern von gesdttigten und ungesdttigten Fettsauren mit 6 bis 22 C-Atomen; Anlagerungspro- 
dukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an 
Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe; Ci 2 -C 1 8 -Fettsaurepartial ester von Anlagerungsprodukten von 
1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fette und Cle, beispielsweise Rizinusdl 

30 oder gehdrtetes Rizinusdl; Partialester von gesdttigten oder ungesdttigten C 12 -C22-F r ettsduren, auch verzweigte oder 
hydroxysubstituierte, mit Polyolen, beispielsweise Ester von Glycerin, Ethylenglykol, Polyalkylenglykolen, Pentaerythrit, 
Polyglycerin, Zuckeralkoholen wie Sorbrt und Polyglucosiden wie Cellulose; Polysiloxan-Polyall^-Polyether-Copoly- 
mere und deren Derivate sowie hydrophob modif izierte Polyasparaginsdurederivate. beispielsweise teilveresterte Poly- 
asparaginsduren, teilveresterte Polyasparaginsdure-co-Giutaminsduren Oder Kondensate aus 

35 Maleinsduremonoestern und Ammoniak, beispielsweise hergesteilt nach dem erfindungsgemdBen Verfahren oder 
nach DE 195 45 678 A, wobei das Herstellungsverfahren der genannten Polyaminosaurederivate keinen EinfluB auf 
deren vertraglichkertsvermittelnde Wirkung hat. Gegebenenfalls kann auch ein gewisser Tei der Produktmischung im 
Reaktor vefbleiben und als LOsungsvermittler f Or eine folgende Umsetzung dienen. 

[001 9] Als vertrdglichkeits- bzw. ioslichkeitsvermittelnde Agenzien konnen auch kationische Tenside, beispielsweise . 

40 aus der Gruppe der quarterndren Ammoniumverbindungen, quart ernrsiert en Proteinhydrolysate. Alkytarradoamine. 
quarterndren Esterverbindungen, quarterndren Siliconole Oder quarterndren Zucker- und Potysaccharidderivate, anio- 
nische Tenside beispielsweise aus der Gruppe der Sulfate, Sulfonate, Carboxylate sowie Mischungen derselben, bei- 
spielsweise Alkylbenzosulfonate, a-Olefinsulfbnate, a-sutfonierte Fettsdureester, Fettsdureglycerinestersulfate, 
Paraffinsulfonate, Alkylsulfate, Alkylpolyethersulfate, SulfobernsteinsdureaJkylester, Fettsduresalze (Seifen), Fettsdure- 

45 ester der Polymilchsdure, N-Acylaminos&ureester, N-Acyttaurate. Acylisothionate, Ethercartooxyiate, Monoalkytphos- 
phate, N-Acylaminosdurederivate wie N-Acylaspartate oder N-Acylglutamate, N-Acylsarcosinate, amphotere oder 
zwitterionische Tenside wie beispielsweise Alkylbetaine, Alkylamidoalkytbetaine des Typs Cocoamidopropylbetain, Sul- 
fobetaine, Phosphobetaine, Sultaine und Amidosuttaine, Imidazoliniumderivate, Amphoglycinate, oder nichtionische 
Tenside wie beispielsweise oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte Alkylphenole, oxethytierte Fettsdureester, oxethyiierte 

so Mono-, Di- oder Triglyceride oder Polyalkylenglykolf ettsdureester, Zuckerester, beispielsweise Fettsdureester der Sac- 
charose, Fructose Oder des Methylgiucosids, Sorbitotfettsdureester und Sorbitanf ettsdu reester (gegebenenfalls oxethy- 
liert), Alkyl- oder Aikenylpolyglucoside und deren Ethoxyfate, Fettsdure-N-alkytpolyhydrcKyalkylamide, 
Polyglycerinester, Fettsdurealkanolamide. langkettige tertidre Aminoxide oder Phosphinoxide sowie Dialkyteutocide 
enthalten sein. 

55 [0020] Vorzugsweise verbleiben die vertrdglichkeitsfOrdernden Agenzien im Produkt Die Umsetzung zum Copolyme- 
ren erfblgt mit wd&rigem Oder gasformigem Ammoniak bei Temperaturen von 20 bis 150 °C sowie nachfolgender 
Behandlung bei 70 bis 220 °C, vorzugsweise 100 bis 140 °C, unter vermindertem DrucK beispielsweise in Knetappa- 
raturen, Hochviskosreaktoren, Extrudern oder RQhrreaktoren, gegebenenfalls unter Einsatz scherkraftreicher RQhrer, 
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wie Mig- Oder Inter mig-RGhrer. 

[0021 ] Weiterhin kOnnen Umsetzungsprodukte von Polyasparaginsaure Oder Polysuccinimid mit langkettigen Alkoho- 
len oder die Produkte der Umsetzung von Polyasparagi nsdure Oder Polysuccinimid mit kurzkettigen Alkoholen, bei- 
spielsweise mit 1 bis 5 C-Atomen. mit nachfolgender Umesterung mit langkettigen Alkoholen mit 6 bis 30 C-Atomen 

5 eingesetzt werden, ggf. nach abschlieBender Hydrolyse, beispielsweise mit Aikalimetallhydroxiden. Derartige Derivat 
sind in DE 195 46 678 und der EP 96 1 18 806.7 beziehungswerse in DE 195 24 097 A1 beschrieben. 
[0022] Weitere erfindungsgemaB eingesetzte Polyasparaginsdurederivate sind beispielsweise Copolymere, weich 
aus Asparaginsftureeinheiten mit freien Carbonsaure- bzw. Carboxylatseitenketten, aus N-alkylsubstituierten bzw. N.IM* 
dialkylsubstrtuierten Aspartamideinherten sowie ggf. aus restlichen Polysuccinimideinheiten bestehen. Solche Pro- 

w dukte sind z. B. durch partielle RingOffnung von Polysuccinimid (Anhydropolyasparaginsaure) mit. Aminen, beispiels- 
weise geradkettigen Oder verzweigten. gesattigten oder ungesattigten C2-C20 Aminen, vorzugsweise Fettaminen mit 8 
bis 18 C-Atomen, zuganglich sowie durch nachfolgende Hydrolyse der restlichen Succinimideinheiten zu Polyaspara- 
ginsdureeinhetten bzw. deren Salz. Derartige Verbindungen mit mindestens einem langkettigen N-Alkylrest sind bei- 
spielsweise in EP 0 406 623 A oder in DE 22 53 190 A beschrieben oder kOnnen leicht durch Hydrolyse der nach DE 

15 40 02 736 A zuganglichen entsprechenden Poly(N-alkylaspartamid-co-succinimide) erhalten werden. 

[0023] Weiterhin kOnnen copolymere Polyasparaginsaurederivate eingesetzt werden, weiche aus Asparaginsfture- 
einheiten mit freien Carbonsaure- bzw. Carboxylatseitenketten. aus N-hydroxyalkylsubstituierten Aspartamideinherten 
sowie deren Acylierungsprodukten mit langkettigen Carbonsdurederivaten und ggf. aus restlichen Polysuccinimidein- 
heiten bestehen. Derartige Verbindungen sind durch Hydrolyse, z. B. alkalische Hydrolyse mit Aikalimetallhydroxiden, 
t ) 20 der in EP 0 458 079 A beschriebenen copolymeren Pofysuccinimidderivate zuganglich. 

[0024] Weiterhin kOnnen copolymere Asparaginsaurederivate eingesetzt werden. weiche aus Asparaginsaureeinhei- 
ten mit freien Carbonsaure- bzw. Carboxylatseitenketten, aus N-alkytsubstituierten beziehungsweise N,N-dialkyisubsti- 
tuierten Aspartamideinherten sowie gegebenenfalls aus Polysuccinimideinheiten bestehen und weiche an den das 
Polyamidruckgrat bildenden Amidgruppen partiell oder vollstandig N-Alkylsubstituenten tragen. Derartige Verbindun- 

25 gen sind beispielsweise nach US 5 357 004 A aus Maleinsdure, Ammoniak und Alkylaminen zuganglich. 

[0025] Weiterhin kOnnen copolymere Asparaginsaurederivate eingesetzt werden. weiche aus Asparaginsaureeinhei- 
ten mit freien Carbonsaure- bzw. Carboxylatseitenketten. ggf. aus Polysuccinimideinheiten bestehen sowie am Ketten- 
ende eingebaute einwertige Alkylalkohole und/oder Alkylamine enthalten. Derartige Verbindungen sind beispielsweise 
nach EP 0 650 995 A aus Maleinsaure oder Maleinsaureanhydrid, Ammoniak oder Ammoniumderivaten sowie den 

30 Alkylaminen und/oder -alkoholen zuganglich. 

[0026] Die eingesetzten Polymeren kOnnen nachbehandelt werden, beispielsweise durch Behandlung mtt Aktivkohl 
oder anderen Adsorbentien, Bleichung mit Oxidationsmitteln wie HaO. Cfe. 0 3 , Natriumchlorrt, Natriumhypochlorit etc. 
oder Reduktionsmitteln wie beispielsweise NaBH 4 oder H2 in Qegenwart von Katalysatoren. ' 
[0027] Die erf indungsgemdBen O/W-Emulsionen zeichnen sich - auch bei Temperaturbelastung - durch eine hohe 

35 Lagerstabilitdt bei konstanter Viskositat aus. Die Eigenschaften der Polyasparaginsdurederivate erlauben dabei oft 
sogar die Verminderung der Menge an eingesetzten Konsistenzgebern im Vergleich zu OWichen Emulgatoren. i: 
[0028] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung enthalten die Emulsionen - bezogen auf den Emulga- 
tor/Konsistenzgeberanteil - 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% Polyasparaginsdurederivate, 1 bis 99 
\ Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 80 Gew.-% eines Oder mehrerer Kbnststenzgeber, sowie 0 bis 75 Gew.-% welter er 

40 Coemulgatoren. Der nichtwaBrige Anteil der Emulsionen, der sich weftestgehend aus dem Emulgator/Konsistenzgeber 
sowie dem OlkOrpergehalt zusammensetzt, liegt QWicherweise bei 5 bis 95 und vorzugsweise bei 15 bis 75 Gew.-%. 
Das bedeutet umgekehrt, daB die Emulsionen 5 bis 95 und vorzugsweise 25 bis 85 Gew.-% Wasser enthalten kOnnen, 
abhangig davon, ob Lotionen mit einer vergleichsweise niedrigen Viskositat oder Cremes und Saben mit einer hohen 
Viskositat hergestellt werden sollen. 

45 [0029] Die erfindungsgemaB in Kombination mit Polyasparaginsdurederivaten eingesetzten Konsistenzgeber kOnnen 
hydrophile Wachse sein, weiche Ober freie Hydroxy!- oder Carboxylgruppen verfugen und bei Raumtemperatur fest 
sind. Typische Beispiele sind C 12 -C3o-Fettalkohole, vorzugsweise lineare. gesattigte C 16 -C22-Fettalkohole. Wollwach- 
salkohole, gesattigte C^-C^-Fettsauren. Mono- und Diester von Glycerin. Sorbitan. Ethylenglykol oder Polyalkylengly- 
kolen mit gesattigten C 12 -C22-Fettsauren. 

so [0030] Die Emulsionen kOnnen ate Hautpf legemrttel wie beispielsweise in Tagescremes, Nachtcremes, Pflegecr ernes. 
Nahrcremes, Bodylotions, Salben und dergleichen eingesetzt werden und als weitere Hitfs- und Zusatzstotte Coemul- 
gatoren. OlkOrper Uberfettungsmittel. Fette, Wachse. Stabilisatoren. Wirkstoffe. Glycerin. Farb- und Duftstoffe enthal- 
ten. 

[0031] Als weitere Coemulgatoren kommen beispielsweise in Frage: Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethyl en- 
55 oxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an C 12 -C3 0 -Fettalkohole und Wollwachsalkohple. vorzugsweise lineare. gesat- 
tigte C 16 -C22-Fettalkohole; Ethylenoxidanlagerungsprodukte von Oycerinmono- und -diestern und Sorbitanmono- und 
-diestern von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 C-Atomen; Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol 
Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 
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C-Atomen in der Alkytgruppe; C 12 -C 18 -Fettsaurepartialester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethyl enoxid 
an Glycerin; Anlagerungsprodukte von Ethylenoxkj an Fette und Ole, beispielsweise RizinusOl Oder gehdrtetes Rizi- 
nusOl; Partialester von gesdttigten Oder ungesattigten C^-C^-Fetts^uren, auch verzweigte Oder hydroxysubstituierte, 
mit Polyolen, beispielsweise Ester von Glycerin, Ethylenglykol, Polyalkylenglykolen, Pentaerythrit, Polyglycerin, Zucker- 
5 alkoholen wie Sorbit und Polyglucosiden wie Cellulose, Polysiloxan-Polyall^-Polyether-Copolyrnere und deren Deri- 
vate. 

[0032] Als Coemulgatoren kOnnen auch anionische, kationische. nichtionische, amphotere und/oder zwitterionische 
Tenstde, beispielsweise aus der als vertrdglichkeitsfOrdernden Agenzien bezeichneten Gruppe ausgew&hit sein. 
[0033] Es kOnnen jeweils beliebige Mischungen der o.g. Kbnsistenzgeber und Coemulgatoren eingesetzt warden. 

10 [0034] Als OlkOrper kommen beispielsweise Ester von linearen Ce-C^-Fetts^uren mit linearen Ce-C^-Fettalkoholen, 
Ester von verzweigten C 6 -C 13 Carbonsduren mit linearen C 6 -C2o-Fettalkoholen, Ester von linearen C 6 -C2o-Fettsduren 
mit Isopropanol Oder verzweigten Alkoholen, beispielsweise 2-EthyIhexancrf, 2-Hexyldecanol, Ester von linearen 
und/oder verzweigten C 6 -C2o-Carbonsduren mit mehrwertigen Alkoholen (wie beispielsweise Dimerdiol Oder Dimer- 
triol) und/oder Guerbetalkoholen, Diester von Dicarbonsduren wie Adipinsdure, Sebacinsdure, Bemsteinsdure eta mit 

15 linearen Oder verzweigten Alkylalkoholen, Triglyceride auf Basis von C 6 -C 10 -Fettsauren, pflanzliche und tierische Ole 
und Fette, verzweigte primare Alkohole, substrtuierte Cyclohexane, Guerbetcarbonate, Dialkylether physiologisch ver- 
trdgliche lineare Oder verzweigte aliphatische bzw. naphthenische Kbhlervwasserstoffe uncVoder SiliconOle wie cycfi- 
sche und lineare Polydimethylsiloxane in Betracht. Der Anteil der OlkOrper am nichtw&Brigen Anteil der Emulsion en 
kann 5 bis 99, vorzugsweise 10 bis 75 Gew.-% betragen. 

20 [0035] Als Uberf ettungsmittel kdnnen beispielsweise Lanolin und Lecithinderivate sowie deren Ethoxylate, Polyolfett- 
sdureester, Monoglyceride und Fettsdurealkanolamtde verwendet warden. Es kftnnen Siliconverbindungen wie Polycfi- 
methylsiloxane, Cydodimethicone sowie amino-, fettsdure-, alkohol-, epoxy-, fluor-, und/oder alkyimodrfizierte 
Siliconverbindungen sowie Wachse wie beispielsweise Bienenwachs, Paraffinwachse Oder Mikrowachse enthatten 
sein. Die Emulsion en kdnnen Verdi ckungsmrttel wie PolyacrylsAurederivate Oder Polysaccharide wie z. B. Xarrthan, 

25 Carboxymethy cellulose, Hydroxy ethyicellulose, kationische Cellulose- Oder Starkederivate. kationische Chttin- oder 
Chrtosanderivate. kationische Siliconpolymere, Copolymere von Diallylammoniumsalzen z. B. mit Acrylamiden, Polye- 
thylenimin enthalten. Weiterhin konnen anorganische Elektrolyte wie Alkali-. Erdalkalimetall- oder Ammoniumhaloge- 
nide wie Natrium, Kalium oder Ammoniumchlorid. -sulfate, -nitrate Oder carbonate, oder Metallsalze von Fettsduren. z. 
B. Magnesium-, Aluminium- oder Zinkstearat als Stabilisatoren oder Zinksalze der Ricinolsdure als Geruchshemmer 

30- enthalten sein. Es konnen ubliche Sonnenschutzwirkstoffe wie Tltandioxid, p-Aminobenzoesdure etc., Puffersubstan- 
zen, Antioxidantien. Duftscoffe, Farbstoffe, biogene Wirkstoffe wie Pflanzenextrakte oder Vitaminkomplexe, pharma- 
zeutische Wirkstoffe sowie ubliche feuchtigkeitsregulierende Substanzen wie Pyrrolidindion-2-caitx)xytat und 
Polyhydroxyverbindungen wie Glycerin, Polyglycerine, Propandiol. Polyethylenglykole, Mono- und Polysaccharide ent- 
halten sein. Weiterhin konnen die Emulsionen Perlglanzmittel wie EthylenglykokJistearat, teste anorganische Zusatz- 

35 stoffe wie Oxide, Talkum, Titandioxid, Kieselgele und Silicate, Tonminer alien etc. sowie die OWichen 
Konservierungsmittel wie Parabene. Sorbinsdure, Phenoxyethanol und and ere enthalten. 

[0036] Die Emulgierung kann in an sich bekannter Weise, das heiftt beispielsweise durch HeiB-, Kalt-, HeiB- 
Heifc/Kalt- beziehungsweise PIT-Emulgierung erfolgen. 

40 Beispiele 1 bis 3 

Poly (asparaginsdure-co-alkylaspartat) 

[0037] Die Herstellung der Polyasparagins&ureester erfolgte in Analogie zur DE 195 45 678 durch Umsetzen der 
45 Edukte (Monoethylmaleat, Monoalkylmaleat) in Methyl isobutylketon mit 1 ,0 bis 1 ,5 Equivalent en an Ammoniakgas und 
anschlieBendes Ausdestillieren der Reaktionsmischung i. Vak. bei 1 10 bis 140 °C fur 4 bis 6 h. 
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BE ISP I EL 


ALKYLREST 


EDUKT: MOL 
ALKYLMA- 
LEAT 


EDUKT: MOL 
ETHYLMA- 
LEAT 


PRODUKT: 
MO L-% ALKY- 
LESTER 


PRODUKT: 
MOL-% ETHY- 
LESTER 


MOL-% SAURE 




1 


Dodecyl 


1,2 


2.8 


27 


5 


68 


55 


2 


Cetyi 


1.0 


3.0 


24 


5 


71 




3 


Stearyl 


0,8 


3,2 


20 


7 


73 
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Bfiiseifij 4 

Poly (asparaginsdure-co-N-cetylaspartamid) 25 % 

5 [0038] Die Herstellung der copolymeren Polyasparaginsaure-Polysuccinimti-Derivate mit Amidgruppen erfolgte nach 
DE 22 53 190 A. 

[0039] 97 g Polysuccinimid (M* ca. 2000) wurden in 500 ml N f N-Dimethylformamid gelOst. mit 60 g Cetylamin versetzt 
und 2,5 h bei 60 °C geruhrt. Das LOsungsmittel wurde i.Vak. abdestilliert der Ruckstand 1 h mit 130 ml 5N NaOH 
gerGhrt, in 1 I Methanol gefaiH und abfiftriert. Man erhielt ein Produkt mit 24 Mol-% N-Cetylamidgruppen und 76 % Na- 
w Polyaspartateinheiten in 90 %iger Ausbeute. 

Befrpigl 5 

O/W-Emulsionen mit Polyasparaginsaurederivaten 

75 

[0040] 



o 



so 


Cetylpdyaspartat aus Beispiel 2 (25 % in Wasser, pH 5,5) 


2,0% 




Glycerin 


3,0% 




Konservi erungsmittel 


0.1 % 


25 


Wasser 


70,4% 




Glycerinmonostearat (Tegin® M, Th. Goldschmidt AG) 


4,5% 




Tegosoft®CT (Capryl -Capri ntriglycerid, Th. Goldschmidt AG) 


20.0% 



30 [0041] Die waBrige Phase und die OlkOrper/Glycerinmonossearatmischung wurden bei 70 °C zusamengegeben. 
intensiv mit einem Rotor-Stator-Homogenisator beaibeitet (SG/220 V. 2 min). Die Emulsion (100 ml) wurde 2 Tage bei 
20 °C und 7 d bei 45 °C gelagert Als Vergleichsemulgator diente Steareth-25 (Teginacid® C, Th. Goldschmidt AG). Die 
sensorische Bewertung der Proben zeigte bei Beispiel 5 keine Anderung der cremeartigen Konsistenz, beim Vergleich 
eine Verschlechterung. Die Wasserseparation der W/O-Emulsionen wurde nach 2 d Lagerung bei 20 °C und nach wei- 

35 teren 7 d Lagerung bei 45 °C bestimmt 



40 



45 



BEISPIEL 


WASSERSEPARATION 
NACH 2 TAGEN / 20 °C 
(VOL-%) 


WASSERSEPARATION 
NACH 7 TAGEN/ 45 °C 
(VOL-%) 


5 


<0,1 % 


<0,1 % 


Vergleich 


0,5 % 


4% 
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Sonnenschutzcreme mit Polyasparaginsdurederivaten 
[0042] 



Poly (asparaginsaure-co-cetylaspartat), nach Beispiel 2, (50 %ig in Wasser, pH 5,5) 4,0 % 
Tego® Care 215 (Ceteareth 15, Glycerylstearat, Th. Goldschmidt AG) 1 ,0 % 
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(fortgesetzt) 





Tego® Alkanol 18 (Stearylalkohol, Th. Goldschmidt AG) 


2,0% 




Tegosoft® CT (Capryl-Caprintriglycerid, Th. Goldschmidt AG) 


4,5% 


5 


AvocadoOl 


5.0 % 




M ethoxyz j mtsa u reocty I ester 


3,0% 




Wasser 


3.0% 


10 


Glycerin 


3.0% 




Trtandioxidpulver 


3,0% 




Keltrd® F. 5 % in Wasser (Xanthan, Kelco) 


8.0% 




ParfumGI, Duftstoffe 





15 



Beispiel 7 

Pf lege auf O/W-Basis 
[0043] 



25 


Poly(asparaginsaure-co-stearylaspartat), nach Beispiel 3, (50 %ig in Wasser, pH 5,5) 


4,5% 




Tego® Care 450 (Polyglyceryl-3-methylglucosiddistearat, Th. Goldschmidt AG) 


1,0% 




Tegin® M (Glycerylstearat Th. Goldschmidt AG) Tego® Alkanol 18 (Stearylalkohol. 


0.5% 


30 


Th. Goldschmidt AG) 


0,3% 




Avocadod 


12,0% 




Tegosoft® CT (Capryl-Caprintriglycerid, Th. Goldschmidt AG) 


9,0% 




Glycerin 


3,0% 


35 


Wasser 


69.7% 




NaOH(10%)adpH5,5 





40 Beispiel 8 

Feuchtigkertscreme mrt Polyasparaginsaurederivaten 
[0044] 

45 





Poly(asparaginsaure-co-cetytaspartamid) nach Beispiel 4, (50 %ig in Wasser, pH 5.5) 


3.5% 


50 


Poly(a^raginsaure-co-dodecylaspartat), nach Beispiel 1, (50%ig in Wasser, pH 5,5) 


2,0% 




Tego® Care 450 (Polyglyceryl-3-methylglucosiddistearat Th. Goldschmidt AG) 


1,5% 




Tegin® M (Glycerylstearat. Th. Goldschmidt AG) 


1.8% 




Tego® Alkanol 18 (Stearylalkohol, Th. Goldschmidt AG) 


1.2% 


55 


Tegosoft® DO (Decytoleat, Th. Goldschmidt AG) 


7,0% 




Tegosoft® OS (Octylstearat, Th. Goldschmidt AG) 


10.0% 
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(fbrtgesetzt) 


Abil Wax® 9801 (Cetylsiloxan, Th. Goldschmidt AG) 


1,0% 


Glycerin 


3,0% 


Wasser 


67,0% 


Lactil® (NatriumlactatzubereHung. Th. Goldschmidt AG) 


2.0% 


Konservierungsstoffe. Duftstoffe 





10 

Beisoiel 9 
Attershave Lotion 
is [0045] 



o 



Pdy(asparaginsaure-co-cetylspartat), nach Beispiel 2, (50 %ig in Wasser. pH 5.5) 


3,0% 


Poiy(asparaginsdure-co-dodecylaspartat), nach Beispiel 1, (50 %ig in Wasser, pH 5,5) 


1,0% 


Tego® Care PS (Methylglucosidsesquistearat, Th. Goldschmidt AG) 


1,5% 


Octyloctanoat 


5,0% 


Abil® 350 (Silicon. Th. Goldschmidt AG) 


0.5% 


Behenylalkohol 


1.5% 


MineralOl (30 mPas) 


5.0% 


Cetiol® B (Dibutyladipat Henkel) 


5.0% 


Bienenwachs 


2,0% 


Glycerin 


3.0% 


AJIantoin 


0.1 % 


Keltrol® T 2 % in Wasser (Xanthan, Kelco) 


12.5% 


Wasser 


59.2% 


Panthothenol 


0.5% 


Bisabolol 


0.2% 


Zrtronensfture ad pH 6,5, Duftstoffe, Konservierungsmittel SD Alkohol 39 C 





PatentansprOche 

45 

1. Kosmetische O/W-Emulsionen, enthaltend ein oder mehrere hydrophob modifizierte Polyasparaginsfiurederivate, 
einen oder mehrere Konsistenzgeber, sowie gegebenenfalls weitere Coemulgatoren und OWiche Hi Its- und Zusatz- 
stone. 

so 2. Kosmetische O/W-Emulsionen nach Anspruch 1, wobei die Polyasparaginsfiurederivate a us einem uberwiegend 
aus Asparaginsdureeinheiten bestehenden PotyaminosdurerQckgrat bestehen, weiches partiell durch hydrophobe 
Alkylgruppen mit 6 bis 30 C-Atomen modifizieii ist 

3. Kosmetische O/W-Emulsionen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend copolymere Polyasparaginsfturederivate, die 
55 zu wenigstens 75 Mol-% der vorhandenen Einheiten aus Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und (II) 
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(I) 



NH-A-CO — 
COO— R 1 



, (ID 



NH-B-CO- 



10 



15 



(Al) 



—CH— 

I 

CH 2 





— CH2 


(A2) 


I 

CH- 
L i J 



wobei ein Copolymeres aus mindestens drei Einherten der Forme! (I) besteht, worin 



20 



25 



R 1 
R2 



R3 



R 4 



die Bedeutung von R 2 , R 3 oder R 4 hat, wobei 

ein oder mehrere Reete aus der Gruppe der Alkali-, Erdalkalimetalle, Wasserstoff oder Ammonium, 
[NR 5 R 6 R 7 R 8 J + sind, worin R 5 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alky* oder Alkylen mit 1 bis 22 
C-Atomen oder Hydroxyalkyl mit 1 bis 22 C-Atomen mit 1 bis 6 Hydroxygruppen bedeuten, 
gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesdttigte oder ungesdttigte Alkyl- oder Alkyten- 
reste R 9 mit 6 bis 30 C-Atomen oder Radikale der Struktur -X-R 9 sind, wobei X eine Oligo- oder Polyoxyal- 
kyfenkette mit 1 bis 100 Oxyalkylen einherten ist und 

gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte. gesdttigte oder ungesdttigte Alkyl- oder Alkylen- 
reste mit 1 bis 5 C-Atomen sind. 



30 



35 



und wenigstens jeweils ein Rest R 1 die Bedeutung von R 2 und mindestens ein Rest R 2 die von R 3 annimmt und 
die Einherten der Forme* II proteinogene oder nicht proteinogene Aminosauren sind und zu nicht mehr als 20 Gew- 
%, bezogen auf die copolymeren Polyasparaginsdurederivate, enthatten sind. 

4. Kosmetische O/W-Emulsionen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend copolymere Polyasparaginsdurederivate, die 
zu wenigstens 75 Gew.-%, insbesondere zu wenigstens 90 Gew.-%, aus Asparaginsdureeinheiten und/oder deren 
Metall- oder Ammoniumsalzen sowie aus N-aikylierten und/oder N,N-dialkylierten Aspartamidgruppen bestehen 
mit wenigstens einem N-Alkylrest mit 6 bis 30 C-Atomen, und gegebenenfalls aus werteren Polysuccinimideinhet- 
ten bestehen. 

40 5. Kosmetische O/W-Emulsionen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend copolymere Polyasparaginsdurederivate, die 
zu wenigstens 75 Gew.-%, insbesondere zu wenigstens 90 Gew.-%, aus Asparaginsdureeinheiten und/oder deren 
Metall oder Ammoniumsalzen sowie aus N-alkylierten und/oder N.N-dialkylierten Aspartamidgruppen bestehen, 
wobei das PolyasparaginsduerQckgrat N-alkylsubstituierte Amidbindungen enthdlt und mit wenigstens einem N- 
Alkylrest mit 6 bis 30 C-Atomen und gegebenenfalls aus werteren Polysuccinimideinherten bestehen. 

6. Kosmetische O/W-Emulsionen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend copolymere Polyasparaginsaurederivate aus 
PolyasparaginsSureeinheiten, deren Salzen oder Polysuccinimideinherten, die endst&ndig mit einwertigen Alkoho- 
len oder Aminen mit 6 bis 30 C-Atomen verknQpft sind. 

7. Kosmetische O/W-Emulsionen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend oberf lachenakttve copolymere Polyasparagin- 
saurederivate aus Asparaginsdureeinheiten mit freien Carboxyl- und Carboxylatresten, aus N-hydroxy alkyl substi- 
tuierten Aspartamideinheiten sowie deren Acylierungsprodukten mit Fettsdurederivaten und gegebenenfalls aus 
werteren Polysuccinimideinherten. 

55 8- Kosmetische O/W-Emulsionen nach einem der AnsprOche 1 bis 3, enthaltend Poly-asparaginsaurederivate, die 
von den Monoestem a,p-ungesdttigter .Dicarbonsduren und AmmoniaK insbesondere von Maleinsdure, Fumar- 
saure, oder deren Ammoniumsalzen abgeleitet sind. 
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9. Kosmetische O/W-Emulsionen nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet da3 sie einen nicht- 
waBrigen Anteil von 5 bis 95 Gew.-% aufweisen, der nichtwdBrige Anteil 5 bis 99 Gew.-% an OlkOrpern aus der 
Gruppe der Ester von linearen Ce-C^-Fettsauren mit linearen Ce-C^-Fettalkoholen, Ester von verzweigten Ce- 
C 13 -Carfoonsauren mit linearen Ce-C^-Fettalkoholen, Ester von linearen Ce-C^-Fettsauren mit verzweigten Alko- 
5 holen. Ester von linearen und/oder verzweigten C 6 -C2o-Carbonsauren mit mehrwertigen AJkoholen und/oder Guer- 

betalkoholen, Triglyceride auf Basis von C 6 -C 10 - Fettsauren, pflanzliche und tierische Ole und Fette, verzweigte 
primare Alkohole, substituierte Cydohexane, Guerbetcarbonate, Dialkyl ether uncVoder aliphatische bzw. naphthe- 
nische Kohlenwasserstoffe enthait 

w 1 0. Kosmetische O/W-Emulsionen nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB Konsistenzgeber 
ausgewahlt aus der Gruppe der hydrophilen Wachse aus der Gruppe der C 1 2 -C 30 -Fettalkohcle l C^-C^-Fettsau- 
ren, Wollwachsalkohole. Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten Fettsauren 
mit 12 bis 22 C-Atomen oder deren Gemische enthalten sind. 

Kosmetische O/W-Emulsionen nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB der Coemulgator 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propy- 
lenoxid an C 12 -C3 0 -Fettalkohole und Wollwachsalkohole, der Ethyienoxidanlagerungsprodukte von Glycerinmono- 
und -diestern und Sorbitanmono- und -diestern von gesattigten und ungesdttigten Fettsauren rrit 6 bis 22 C-Ato- 
men, der Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Moi Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an Fettsauren mit 
12 bis 22 C-Atomen und an Alkyiphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Aikyigruppe, der C 12 -C 18 -Fettsauremono- 
und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, der Anlagerungsprodukte von 
Ethylenoxid an Fette und Ole. der Partialester von gesattigten Oder ungesdttigten C^-C^-Fettsauren, auch ver- 
zweigte oder hydroxysubstituierte. mit Polyolen, Polyalkylenglykolen, Zuckeralkoholen und/oder Polyglucosid n, 
der Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere und deren Derivate, den anionischen Tenside kationische Ten- 
side, nichtionischen Tenside sowie zwttterionischen oder amphoteren Tenside. 

12. Verwendung der O/W-Emulsionen nach Anspruch 1 bis 11 als Hautpflegemittel, Tagescreme. Nachtcreme. Pflege- 
creme. Nahrcreme. Bodylotion. pharmazeutische SaJbe und Lotion, Aftershave Lotion und Sorinenschutzmittel. 

30 
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